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Zur Kenntnis des Bixins 
v o n  

J. Herzig ,  k. M. k. Akad., und F. Falt is .  

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 2. Juli 1914.) 

Ohne hier die ganze  Literatur  fiber diesen Orleanfarbstoff  

geben zu woilen, mSchten wit  nur erwtthnen, daf3 in den letzten 

Jahren sich Van  H a s s e l t  1 sehr e ingehend mit dem Studium 

des Bixins befal3t hat und dab er eine ganze Reihe inter- 

essanter  Reaktionen studieren konnte. Im Gegensa tz  zu den 

Resultaten yon E t t i ,  Z w i c k ,  M a r c h l e w s k i  und M a t e j k o  

erhielt V a n  H a s s e l t  bei der Elementaranalyse  des Bixins 

und seiner Derivate hShere Werte  ff~r den Kohlenstoffgehalt.  

Dieser Umstand  hat ihn bewogen,  eine neue Formel  ftir das 

Bixin aufzustellen, C29H~O~, welche auch mit den von i h m  

beim Bixin und Methylbixin ermittelten Methoxylzahlen voll- 

kommen  fibereinstimmt. 

H e i d u s c h k a  und R i f f a r t  2 haben sehr bald darauf  wieder 

die alten Wer te  ftir den Kohlenstoffgehal t  erhalten und kamen 

dementsprechend  zu dem Resuitat, dab die alte Formel CesH3405 
ftir das Bixin vorzuziehen wtire. 

In der allerletzten Zeit 3 ist Van  H a s s e l t  wieder  auf  das 

Bixin zur t ickgekommen,  indem el" gegen H e i d u s c h k a  Ulld 

R i f f a r t  seine FormeI C~9Ha40 ~ verteidigt. 

Unsere Er fahrungen  gehen dahin, daf3 die beim Bixin, 
Methylbixin und Dihydromethylbixin  ffir den Methoxylgehal t  

gefundenen Zahlen konstant  hSher sind als die yon Van  

1 Rec. d. tr. chim. d. Pays-Bas, 30, 1 (1911). 
2 Arch. d. Pharm., 2d9, 4a (1911). 
3 Ree. d. tr. chim. de Pays-Bas, 33, 192 (1914). 
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H a s s e l t  angegebenen und dab sie weder mit C~gHa~O ~ noch 
mit C~sHa40.~ in l~lbereinstimmung zu bringen sind. 

Beztiglich der Werte, die bei der Elementaranalyse er- 
halten werden, konnten wir konstatieren, dab das Bixin sehr 
Ieicht zu niedere Zahlen liefert. Die Resultate konnten bis- 
weilen mit CggHa~Os, manchmal auch mit C~8H3~O 5 in Ober- 
einstimmung gebracht werden, es sind aber auch Kohlen- 
stoffwerte aufgetreten, welche den hbchsten bis jetzt yon 
Van H a s s e l t  ermittelten Kohlenstoffgehalt um mehr als l~ 
tibersteigen. Bei einer Beschickung des Verbrennungsrohres 
mit Bleichromat und Platinasbest waren dann beim Bixin, 
Methytbixin und Dihydromethylbixin immer nut h~Shere Werte 
als die von Van H a s s e l t  gefundenen zu konstatieren. 

Dieser Befund wird gestCttzt durch die Resultate nach 
der Mikroanalyse yon Pregl .  Herr Prof. Pregl ,  dem wir fClr 
sein liebenswtirdiges Entgegenkommen zu Dank verpflichtet 
sind, konnte nachweisen, dab Bixin bei der gew6hnlichen 
Mikroanatyse die Werte yon Van H a s s e l t  liefert. Mit dem 
Gasometer und nochmaligem Durchleiten der Gase (ursprting- 
lithe Pregl'sche Methode) hat Prof. P reg l  beim Bixin und 
Methylbixin dieselben Zahlen erhatten wie wit bei der modifi- 
zierten Beschickung des Verbrennungsrohres. 

Dieser Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt in Verbindung 
mit den h~Sheren Methoxylzahlen l~il~t sich nur mit dem Aus- 
druck C_~6H~oO r ftir das Bixin in Ubereinstimmung bringen 
und wit haben getrachtet, diesen Ausdruck noch durch die 
kryoskopische Bestimmung der MOlekulargr61~e zu sttitzen. 

Beztiglich der anderen Reaktionen, welche sehr inter- 
essante und merkwtirdige, wenn auch nicht endgtiltige Er- 
gebnisse geliefert haben, soil auf den experimentellen Tell 
verwiesen werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l  von  E. M i z z a n .  

D a r s t s l l u n g  y o n  BJxin. 

Um das Bixin aus dem Miuflichen Orlean zu gewinnen, 
habe ich (einige kleine Modifikationen ausgenommen) im wesent- 
lichen so gearbeitet, wie Van H a s s e l t  es beschrieben hat. 
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Orlean wurde mit der gleichen Menge Aceton unter  

6fterem Umrtihren behandelt,  um den Farbstoff  von einem 

Teile der Verunreinigungen zu befreien. Diese Operation hat, 
da mir keine Mtihle zur Verftigung stand, 3 bis 4 Tage  ge- 

dauert. Die Masse wurde dureh ein Koliertuch filtriert, ab- 

geprel3t und an der Luft getrocknet.  Zum Unterschiede vom 

ursprtinglichen Orlean 1/iBt sich das Produkt  nunmehr  leieht 

verreiben und kann als ein fein verteiltes Pulver abgesiebt 

werden. Das fein abgesiebte, trockene Pulver wurde im 
Soxhletapparat  mit Chloroform extrahiert. Nachdem 'der 

Apparat 3 Tage  im Gange war, wurde mit dem Rtickstand 
ein Versuch gemacht,  um zu sehen, wie viel yon dem 

Farbstoff  in demselben noch enthalten sei. Eine bestimmte 

kleine Menge des Rtickstandes wurde einige Stunden lang 

mit t iberschtissigem EssigS.ther am Rtickflul3ktihler gekocht  

und die L6sung heil3 abfiltriert. Aus dem Gewichte des 

nun vollkommen yore Farbstoff befreiten Rtickstandes, der in 

Form eines grauen Pulvers zurfickblieb, konnte man fest- 
stellen, dab 

nach dreit/igiger Extraktion mit Chloroform noch 1 "4o/0 , 
,~ ftin fttigiger . . . . . . . .  O" 8 ~ 

des Farbstoffes im Orlean enthalten waren. 

Nach erschSpfender Extrakt ion einer Portion mit Chloro- 
form wurden  die schSnen, dunkelvioletten Krystalle, die sich 

an der Oberflftche der Chloroforml6sung und am Boden des 

Kdlbens abgesetzt  hatten, abfiltriert und das Filtrat wieder 
f/Jr die Extrakt ion von frischem Material verwendet.  

Als bestes L6sungsmittel  ftir das Bixin hat sich Essig/ither 
erwiesen, obwohl es sich in demselben ziemlich schwer  aufl6st  

(4 g in einem Liter bei der Siedetemperatur).  In Chloroform und 
Essigs/iure ist es 16slicher, aber die Krystalle, die man aus 

diesen L~Ssungsmitteln bekommt, sind lange nicht so sch6n 
ausgebildet wie die aus Essig~ither. Das Bixin, welches man 
aus Essig/ i therl6sung gewinnt,  zeigt sch/3ne, dunkelviolette 

Krystalle yon metallischem Glanze. Bei 100 ~ getrocknet,  
schmilzt es bei 189 ~ , aber nicht ganz scharf:  4 bis 5 ~ vor 

dem Schmelzpunkt  verteilt sich die Substanz in dem Schmelz- 
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punktr6hrchen, ohne zu schmelzen; bei 189 ~ ist sie ganz 
geschmolzen (Van H a s s e l t  187~ 

Ich gehe nunmehr zur Beschreibung der mit dem reinen 
Bixin vorgenommenen Analysen fiber. 

9"40g  Bixin wurden mit einer reichlichen Menge Essig- 
~tther am Rfickflul3kCthler gekocht, die L6sung wurde heifi 
durch ein Schnellfilter abfiltriert und der R/ickstand neuerdings 
(ffinfmal) mit Essig~ither ausgekocht. 

Aus der 1. Li3sung schieden sich beim Erkalten 2"65 3" aus. 

>> , 2 . . . . . . .  >> >> 2 ' 3 0 g  >> 

- >> 3 . . . . . . . . . .  l ' 9 0 g  >> 

,> >> 4 . . . . . . .  >> >> 1 ' 0 9 g  

, >> 5. , >> ,> , ,~ 0 " 2 0 g  ~, 

8" I 4 g  

Der Rest yon 1 " 2 6 g  blieb ungelSst. 

Von diesen Ausscheidungen wurden die erste und die 
vierte der  Methoxylbestimmung unterworfen. Das Bixin wurde 
dabei bis zur Konstanz bei 100 ~ getrocknet. 

I. A u s s c h e i d u n g .  0 " 2 3 8 4 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 " i 4 1 5 g  

JAg; gef. 7"84O/o OCH 3. 

IV. A u s s e h e i d u n g .  0 ' 2 1 4 1 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 " 1 2 7 8 g  

JAg;  gel. 7"88O/o OCH 3, 

Diese Zahlen stimmen mit den yon Van H a s s e l t  ge- 
fundenen nicht fiberein; die yon diesem Autor publizierten 
Werte sind 6"59~ beziehungsweise 6"47% OCH3, und es 
war daher notwendig, die Konstanz des von mir gefundenen 
Methoxylgehaltes zu kontrollieren. 

Zu diesem Behufe wurde die oben erw/ihnte erste Aus- 
scheidung (7'840/00CH3) noch einmal aus Essig/ither um- 
krystallisiert und die ausgeschiedene Substanz neuerdings 
untersucht. 

0 ' 2 4 7 7 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 ' 1 4 8 1 g  JAg;  get'. 7"890/0 

OCH~. 
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Zur grSt3eren Vorsicht wurde die Bestimmung nach dem Vorgang von 
W e i s h u t l  unter Zufiigen yon Phenol wiederholt. 

0 ' 1608g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"0947g  JAg; gef. 7"770/o 

OCH 3. 

Es sei noch hinzugefiigt, dal3 bei zwei neuen Darstel- 

lungen des Bixins wieder Zahlen erhalten wurden, welche 
mit den yon mir oben erw~ihnten sehr gut, mit den von Van 

H a s s e l t  publizierten schlecht tibereinstimmen. 

D a r s t e l l u n g  I. 0"1570 2" Substanz gaben rtach Z e i s e l  0 ' 0 9 3 5 g J A g ;  
ge l  7"860/o OCH 3. 

D a r s t e l l u n g  II. 0"2099g Substanz gaben naeh Z e i s e l  0 " l l 9 8 g J A g ;  
ge l  7" 53 O/o OCH 3. 

Die Substanz der Darstellung II wurde noeh zweimal aus Essig~ither 
umkrystallisiert und einer neuen Bestimmung unterworfen. 

0"1882g Substanz gaben naeh Z e i s e l  0"1135g JAg;  gef. 7"96o/o 

OCH 3. 

Es hat sich aber auf3erdem gezeigt, daft auch bei dem 

MethylS.ther des Bixins dieselben Differenzen zwischen den 

yon mir gefundenen und den yon Van H a s s e l t  angegebenen 

Werten auftreten, wie beim Bixin selbst. 

Die Herstellung des .~.thers wurde in zweierlei Art be- 

werkstelligt; beide Wege ffihrten zu identischen Produkten. 

Die Methoxylbestimmungen beider auf verschiedenen 

Wegen erhaltenen Methyl~ither lieferten nahezu die gleichen 

Zahlen, welche wieder wesentlich hSher waren als die yon 

Van H a s s e l t  angeffihrten. 

Darstellung des Methylgthers des Bixins. 

A. Mit Diazomethan. 

E r s t e  D a r s t e l l u n g .  

Reines Bixin wurde mit Diazomethan behandelt; die Re- 
aktion war ziemlich schwach. Nachdem das Diazomethan 
eine ganze Nacht in Beriihrung mit dem Bixin gewesen war, 

wurde es abdestilliert, wobei ein 121berschul3 yon Diazomethan 
zu konstatieren war. Der Rfickstand, dessen Farbe sich 

Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 (1913). 
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bedeutend aufgehellt hatte, wurde in Essig/ither aufgel6st und 
aus demselben umkrystallisiert. 

Methylbixin krystallisiert in grSl3eren Krystallen als Bixin 
selbst, ist in allen LSsungsmitteln viel leichter 15slich und 
schmilzt konstant bei 158 ~ (Van H a s s e l t  156~ 

Naeh der ersten Umkrystallisation wurde das bei 100 ~ getrocknete Methyl- 
bixin einer Methoxylbestimmung unterworfen. 

0 ' 1 9 4 2 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2156g r JAg; gef. 14~66O/o 

OCH 3, 

Derselbe ~ther wurde noch zweimal umkrystallisiert und gab folgende 
Met!mxylzahl : 

0"1945g Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '2147ef JAg; gel. 14"58O/o 

OCH 3. 

Z w e i t e  D a r s t e l l u n g .  

Methylbixin, nach derselben Methode aus einer fri6ehen Pattie Bixin 
dargestellt, ergab naeh zwei Umkrystallisationen foIgenden Methoxylgehalt: 

0'1887g" Substanz gaben naeh Z e i s e l  0"2130g JAg; ge l  14"91O/o 

OCH a. 

Naeh noeh zweimaligem Umkrystallisieren: 
0"1843g Substanz gaben nach g e i s e l  0"2036g JAg;  gel. 14"59O/o 

OCH a. 

Dri t t e  D a r s t e l l u n g .  

Neuerdings dargestelltes Methylbixin ergab nach drei Umkrystallisationen 

folgendes Resultat : 
0'1999gr Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2233g JAg; gel. 14'750/o 

OCH a. 

B. Aus dem Kaliumsalz mit Dimethylsulfat. 

2 g  Bixin wurden mit 30 c ~  a einer zehnprozentigen Kali- 
lauge im Silbertiegel verkocht, dann wurden noch 10g festes 
Kali hinzugef(igt. Das Kaiiumsalz scheidet sich aus, wird 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Diese Substanz wurde, 
als DikaIiumsalz gerechnet, mit der entsprechenden Menge 
Dimethylsulfat behandelt. Nach beendeter Reaktion schied sich 
beim Verdtinnen mit Wasser eine krystallinische Verbindung 
aus, welche aus Essig/ither umkrystallisiert wurde. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 155 
bis 157 ~ 
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Die Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0 ' I 788g  Substanz gaben naeh Zeisel  0 '1975g JAg; gel. 14"590/o 
OCH a. 

Zur grS13eren V0rsicht win'de die Substanz noeh einmal umkrysta!lisiert 
und naeh Weishut  unter Zugabe yon Phenol untersucht. 

0 '1807g Substanz gaben naeh Zeisel 0"2066g'JAg; gel. 15" 10% 
OCH 3. 

Wie  folgende Z u s a m m e n s t e l l u n g  zeigt, sind die yon  mir 

g e f u n d e n e n  Zah len  mit den von V a n  H a s s e l t  a n g e g e b e n e n  

W e r t e n  n ich t  in l J b e r e i n s t i m m u n g  zu bril~_gen, so daf~ die yon  

V a n  H . a s s e l t  for das Bixin aufgestel l te  Formel  C29H310 5 als 

den T a t s a c h e n  nicht  en t sp rechend  zu  beze ichnen  ist. 

Bixin .  

Mizzan Van Hassel t  C2sH3104~ (OCH3) 
? 

1 1 7 ' 8 6 ,  7" 53, 7- 96 

Methylbixim 

Mizzan Van Hassel t  C~s!-I3oO3(OCH3) 2 

OCH;~,.....- - {14"66, 14"58,14'91,14"59.}14.75, 14'59, 15"10 ' 12'78, 12"35 13"02 

Herr  Dr. L i e b  hatte die Gfite, die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  

sowoh l  beim Bixin als auch  beim Methylb ix in  nach  der 

Mik rome thode  v o r z u n e h m e n ,  deren Resul ta t  auch  mitgetei l t  

w e r d e n  soll: 

Bixin . . . . . . . . . .  4 '458mg gaben 2 '617mg Jodsilber; gel 7"760/0 OCH a. 
Methylbixin . . . . .  4'593 fnff ,, 5"020 mg >> >> 14.450/o ~> 

Es  ergab sich n u n m e h r  die Notwendigke i t ,  au f  Grund  

der neuen  T a t s a c h e n  einen A u s d r u c k  ffir die Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  des Bixins zu  ermitteln. Bezfiglich der bisher  vor-  

l iegenden E l e m e n t a r a n a l y s e n  sei bemerkt ,  daft bis au f  V a n  

H a s s e l t  alle Forscher  ( E t t i ,  Z w i c k ,  M a r c h l e w s k i  und 

M a t e j k o )  Wer t e  erhalten haben,  die s ich  innerhalb fo lgender  
Grenzen  b e w e g t e n :  

C 7 4 ' 6 4  bis 74"81~ H 7"47 bis 7 ' 81~  
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Als Konsequenz ergab sizh der Ausdruck C~8H3~O 5 fflr Bixin, 

welcher  

C 74"66~ H 7 " 5 5 %  

erfordert. 

Van H a s s e l t  hat beim Bixin sowie bei allen Derivaten 

konstant ungef~ihr t~ mehr Kohlenstoff gefunden als die 

oben genannten Forscher und stellte somit die Formel C~H340 a 
auf, welche, wie wir schon gesagt haben, au ch  mit den von dem- 

selben Autor erhaltenen Methoxylzahlen in lJbereinstimmung 

stand. Bald darauf fand dann H e i d u s c h k a  wieder einen 

niederen Wert ftir den Kohlenstoffgehalt (74"48, 74"82), so 

daI3 er wieder den alten Ausdruck C28Ha~O 5 als richtig an- 
nahm. Van H a s s e l t  hat neuerdings dieselben Zahlen erhalten 

wie frtiher und h~ilt die Formel CegH~O 5 aufrecht. 

Meine Erfahrungen bei den Elementaranalysen f~ber- 

zeugten reich nun bald; daft w i r e s  beim Bixin mit einem 

KSrper zu tun haben, der aul3erordentlich schwierig zu analy- 

sieren ist und sehr leicht zu niedere Werte liefert. Ich habe im 
Verlauf der vielen Elementaranalysen, die ich ausgef~hrt habe, 

Werte erhalten, welche sowohl mit denen yon Van H a s s e l t  

als auch mit denen der anderen Forscher in l)bereinstimmung 

gebracht werden konnten. Es war aber immerhin bemerkens- 

wert Und wichtig, daft ich in vielen FS, llen Werte erhielt, 

welche selbst fiber den Kohlenstoffgehalt v0n Van H a s s e l t  

hinausgingen; so waren die ersten erhaltenen Werte: 

C 76"90, 76"91~ 

w~ihrend Van  H a s s e l t  nicht hShere Zahlen angibt als 

75" 52 ~ 

Bei der weiteren Untersuehung dieser Verh/iltnisse hat es 

sich gezeigt, daft man imstande ist, konstant hShere Zahlen 
zu bekommen, wenn man das Verbrennungsrohr auf~er mit 
Bleichromat auch mit einer 10 c m  langen Sehichte yon Platin- 

asbest beschickt. Auf diesem Wege konnte ich sowohl beim 
Bixin als aueh beim Methylbixin Zahlen erhalten, welche im 
Verein mit den yon mir gefundenen Melhoxylzahlen eine yon 

den bisherigen verschiedene Formel ergeben. 
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Es sollen nunmehr die Resultate der Elementaranalysen 
angegeben werden" 

B i x i n  (be i  100 ~ g e t r o c k n e t ) .  

I. 0 " 1 7 4 3 3 .  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 9 1 6 3 .  CO 2 u n d  0 " 1 1 3 1 g  H20. 

II. 0 " 1 4 5 0 3 .  >> ~> 0 " 4 1 0 6  3- ~ >, 0 ' 0 9 3 1  3" >> 

I I I .  0 " 1 8 4 1 g  ,~ ,~ 0 " 5 1 6 7 3 .  )> >> 0 " 1 2 2 0 3 .  >, 

IV. 0 " 1 8 6 5 f f  >> ~ 0 ' 5 2 5 3 3 .  ~ ~ O ; 1 3 0 0 f f  >> 

Gefunden  

I II III IV 

C . . . . . . . . . .  76" 87 O/o 77" 17o]o 76 '  53 o/o 76"77o /o  

H . . . . . . . . . .  7 " 2 0  7 ' 1 0  7 ' 3 3  7 " 7 2  

M e t h y l b i x i n  (be i  100 ~ g e t r o c k n e t ) .  

i. 0 '  16423.  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 6 5 7  3 - CO 2 und  0 " 1 1 5 8 g  H~O. 

1I. 0 ' 1 8 6 3 g  ~, ,, 0 " 5 2 6 0 3  ,> >~ 0 " 1 3 5 9 3 .  ,> 

IlL 0 " 1 8 6 2 3 .  ~> >> 0 " 5 2 4 0 3 .  ~ ,> 0 " 1 3 2 0 3 .  ~> 

Gefunden  

I II III  

C . . . . . . . . . .  77"34O/o 7 7 . 0 0  O/o 7 6 . 7 6 O / o  

H . . . . . . . . . .  7 "79  8 " 1 0  7 ' 8 4  

Ich will hier noch die Zahlen anft/hren, welche bei 
der Analyse des sogenannten Dihydromethylbixins erhalten 
wurden. 

Von dieser Verbindung wird sp/iter noch die Rede sein, 
bier soll vorl/iufig nur erw/ihnt werden, dab dieselbe sowohl 
auf kaltem als auch auf warmem Wege durch Reduktion des 
Methylbixins in essigsaurer Lbsung mit Zinkstaub erhalten 
werden kann, und die nunmehr anzuffihrenden Resultate 
stammen yon Substanzen, welche auf diesen beiden Wegen 
erhalten wurden. 

A. D i h y d r o m e t h y l b i x i n ,  in  der  K i i l t e  da rges te l l t ,  im V a k u u m  ge-  

t r o c k n e t  : 

[. 0 ' 1 8 1 5  3 " S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 5 1 2 8 f f  CO~ und  0 " 1 3 1 4 3 .  H20.  

II. 0 " 1 8 1 3  3- ,, ,, 0 . 5 1 2 5  3- ,, ,, 0 . 1 3 0 9  3- ,, 

IiI,  0 " 1 4 2 3 3 .  ,, ,> 0 ' 4 0 2 5 g  ~, ,~ O' 1 0 9 6 g  . ,> 
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B. Dihydromethylbixin, in der Wi i rme  dargesteltt, im Vakuum ge- 
tro cknet : 

IV. 0"16482. Substanz gaben 0"4648ff CO 2 und 0'  1252ff H20. 
V. 0"1740g ,7 , 0"4903 2" ,~ ,, 0"1323g ~ 

Gefunden 
W' / ~ ,  

1 II III 1V V 

C . . . . . .  77"02 o/o 77"05 O/o 77"09 o]' o 76"88 O]o 76"83 o/o 
H . . . . . .  8"04 7"99 8"55 8"43 8"44 

Die Methoxylbestimmungen ergaben folgende Resultate: 

I. 0"2109 3 " Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2355g JAg; gel'. 14"75 O/o 

OCH 3. 
lI. 0"1921g Substanz gaben naeh Z e i s e l  0"2093g r JAg; gef. 14"38O/o 

OCH~. 

M e i n e  R e s u l t a t e  be i  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  w e r d e n  w e s e n t -  

l ich g e s t f i t z t  d u r c h  d ie  A n a l y s e n ,  w e l c h e  i ch  d e r  Gt i te  d e r  H e r r e n  

Prof .  P r e g l ,  Dr. L i e b  u n d D r .  E d l b a c h e r  v e r d a n k e .  E s  h a t  s i ch  

g e z e i g t ,  daft d a s  B i x i n  be i  d e r  M i k r o a n a l y s e  in d e r  j e t z i g e n  F o r m  

( o h n e  G a s o m e t e r  u n d  o h n e  z w e i m a l i g e s  D u r c h l e i t e n )  t a t s / i c h l i c h  

d ie  W e r t e  y o n  V a n  H a s s e l t  l iefer t .  H i e r t i b e r  t i e g e n  f o l g e n d e  

D a t e n  v o r :  

I. 5 .245m~ gaben 14"59mg CO~ und 3"55mg H20 (Ed ibacher ) .  
1I. 4" 375 rag" ,7 12" 19 rag- ,> ,~ 3" 08 mg ~ ~, 

III. 4"410'rag" ~, 1 2 ' 2 2 ~  ~ ~ 3"03~ng" ~ (Lieb). 
IV. 4'131~1~ff >, 11"42mg >> ,> 2'815m2. ,> (Pregl). 

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . . . . . .  75'87o/o 75"98O/o 75"57o/o 75"40O/o 
H . . . . . . . . . .  7"57 7'87 7"69 7"63 

Mit  G a s o m e t e r  u n d  z w e i m a l i g e m  D u r c h l e i t e n  de r  G a s e  

w u r d e n  y o n  Prof.  P r e g l  Z a h l e n  e r h a l t e n ,  w e l c h e  m i t  m e i n e n  

W e r t e n  t i b e r e i n s t i m m e n .  

4"142mg" gaben l l ' 65mg"  CO s und 2'81mg" H20. 

Mi~tel 
Gefunden meiner Werte 

C . . . . . . . . . .  76"71 o/o 76'86o/0 
H . . . . . . . . . .  7"56 7 '66 
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Methylbixin gibt auch ohne Gasometer Zahlen, welche 
mit meinen ReSultater~ leidlich tibereinstimmen. Durch Anwen- 
dung des Gasometers wird eine, wenn auch geringe ErhShung 
der Kohlenstoffzahl erzielt. 

I. 4 ' 4 6 6 m g  gaben 12"52me;r CO 2 und 3 ' 1 3 m g  H20 (L ieb ,  ohne Gaso- 

meter). 

II. 3"430 #tg gaben 9"69mg" CO 2 und 2"34mg r H~O ( P r e g l ,  mit Gaso- 

meter). 

IlI. 5"168mgr gaben 1 4 ' 5 8 r  CO 2 und a'samg H,O ( P r e g l ,  mit Gaso- 

meter). 

Gefunden Mittel 

meiner Werte 
[ II III 

C . . . . . . .  76"46 O/o 77"06 o[0 76"95 o/0 76"94 o/o 
H . . . . . . .  7 ' 84  7"60 7 ' 69  8"01 

Nach einer giitigen brieflichen Mitteilung yon Prof. Pregl  
hat er beim Bixin auch ohne Gasometer mit einer anderen 
Besehickung des Rohres bessere Resultate erzielt. Er verkfirzte 
die Schichte yon Kupferoxyd und Bleichromat um 6 cm und 
ftihrte statt dessen einen Platinstern yon 6 cm L/inge in das 
Verbrennungsrohr ein. Er erhielt beim Bixin 76"330/0 C und 
7"51o/o H, beziehungsweise 76"26% C und 7"70% H. E~ 
ist also jedenfalls ein wesentlicher Fortschritt gegentiber dev 
Ffillung mit dem Gemisch yon Bleichromat und Kupferoxyd 
allein zu verzeichnen. 

Wie folgende Zusammenstellung zeigt, geben die mit- 
geteilten Resultate im Zusammenhange mit den Methoxyl- 
bestimmungen als besten Ausdruck ftir die Zusammensetzung 

des Bixins die Formel C26H3oO4. 

Bixin. 

Mittel der Berechnet •r  die Formel 

gefundenen Zahlen C25H2703 OCH 3 

c . . . . . . . . . .  76.80 % 76.84 % 
H . . . . . . . . . .  7 ' 66  7 ' 38  

OCH 3 . . . . . . .  7"81 7"63 
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Methylbixin. 

Mittel der 
gefundenen Zahlen 

C . . . . . . . . . .  76794 o/o 
H . . . . . . . . . .  8"01 
OCH 3 . . . . . . .  14" 74 

Bereehnet fiir die F0rmet 
C%H2(;O2 (OCH3)2 

77"1 ~ o/0 
7-62 

14" 76 

Dihydromethylbixin. 

Mittel der Bereehnet ffir die Formel 
gefundenen Zahle~ C%H2802 (OCH3) 2 

c . . . . . . . . . .  7(.97 % 76777 % 
H . . . . . . . . . .  8.21 8"05 
OCH 3 . . . . . . .  14- 56 14' 69 

Die Zahl der Wassers toffa tome im Molekfil ist mit ab- 

soluter  Sicherheit  vorlfi.ufig nicht anzugeben,  we i l  die berech- 

neten Differenzen ftir H~ zu gering sin& Immerhin sprechen 

die erhaltenen Wer te  und besonders  die nach der Mikro- 

methode,  welche in der Regel sehr genau sind, ' eher  ffir 

Ce6Ha00 a als ffir C26H8~O4. 
Mit Rficksicht auf  gewisse sp~iterhin zu behandelnde 

Reaktionen und Zerse tzungen  hat es sich als wfinschenswert  

erwiesen, neuerdings  die MolekulargrSl~e des Bixins sicher- 

zustellen. 
Zwar  hat Van  H a s s e l t  bereits eine ebullioskopische 

Best immung mit Chloroform ausgeffihrt,' aber die Beweiskraff 
dieser Bes t immung  war  wegen der SchwerlSslichkeit  des 

Bixins in Chloroform nicht sehr hoch einzusch~itzen. Tats~ch-  

lich ist die Differenz zwischen den beiden gefundenen Werten  
(431 u n d  520) ziemlich betr~.chtlich. Es war  daher eine Er- 

giinzung dieser Bes t immung geboten und ich habe  infotge= 
dessen zwei Molekulargewichtsbest immungen auf k ryoskop i -  
schem Wege  unternommen,  und  zwar  unter Anwendung 

von p-Toluidin ,  beziehungsweise  Diphenylamin als L~3sungs- 

mittel. 
Da Bixin selbst in den oben genannten LSsungsmi t t e ln  

viel schwerer  15slich ist als das Methylbixin, so wurden  die 

Versuche mit letzterem ausgeffihrt, und zwar  im Eykman-  
a?parat.  
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A. F-Toluidin als Lgsungsmittel. 

I. Eine l'965prozentige LSsung gab eine Gefrierpunktserniedrigung yon 
0"225~ auf eine einprozentige LSsung gerechnet 0" 1145 ~ 

II. Eine 3"008prozentige L5sung gab eine Gefrierpunktserniedrigung yon 
0"35~ auf eine einprozentige L5sung gerechnet 0" 1163 ~ 

B. Diphenylamin als LSsungsmittel. 

III. Eine l'4301prozentige LSsung gab eine Gefrierpunktserniedrigung vort 
0"275~ auf eine einprozentige LSsung gerechnet 0" 1922 ~ 

IV. Eine 2"0218prozentige LSsung gab eine Gefrierpunktserniedrigung yon 
0"40~ auf eine einprozentige LSsung gerechnet 0"1978 ~ 

Nach der Formel AM--1(, wo K ftir p -Tolu id in  den 

Wert  51, ftir Diphenylamin 86 besitzt, berechnet  sich: 

Gefunden 

I II III IV C"~7H320~, 

M .......... 445 438 447 435 420 

Zersetzung des Bixins beim Erhitzen fiber den 
Schmelzpunkt. 

Eine sehr interessanteReaktion fandVan Hasseltbeim 

Erhitzen von Bixin fiber den Schmelzpunkt, also unget/ih~ 

auf 190 bis 200 ~ Das Bixin zersetzt sich nach Van Hasselt 

derart, dal3 sich m-Xylol  abspal te t  und ein amorphes  Produkt  

zurtickbleibt. Er  hat die Reaktion auch quantitativ verfolgt  

und gefunden,  dal3 bis 210 ~ die Abnahme 23" 16~ betrug, 

w/ihrend sich ftir die Gleichung 

C~9H3~O 5 _-- C8H10 + C~1H~O5 

eine Abnahme  yon 2 2 " 9 4 %  berechnen wtirde. 

Diesen Versuch  habe ich wiederholt,  wobei  ich, um einen 

Einblick in den Verlauf  der Reakt ion zu erhalten, den Methoxyl- 

gehalt  der nach dem Erhitzen zur~ckble ibenden Subs tanz  
untersuchte.  

Hierbei hat es sich gezeigt,  daft tatsiichlich die Gesamt .  

abnahme  nach einigen Stunden sich der von Van  H a s s e l t  

angegebenen  Zahl bedeutend n/ihert, daft aber  andrersei ts  von 

einem vol lkommenen Abschlul3 der Zersetzung,  also einem 
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einheitlichen Reakt ionsvef lauf  nicht die Retie sein kann, in- 

sofern als geringe Abn~hmen atlch weiterhin immei ~ Zti beob- 

achten  sin& 

Der Gang tier Zerse tzung  Soll durch fotgende Angaben 

demonstr ier t  werden:  

Nach der ersten Stunde habe ich eine Abnahme yon . . . . . . .  17" 0 o/cs konStatlert. 
,, weiteren 2 Stunden . . . . . . . . . .  weiteren 4"8 

>, ,, 2 ,, ,, ,, ,, , ,  ,, ,, 0"5 , 
,, ,, 3 >> ,, ,, . . . . . . .  0"9 ,7 

Nazh 11 Stunden also eine Abnahme yon . . . . . . . . . . . . .  2z~ '50/0 k6nstatiert. 

Bei allen sp/iteren Versuchen war  immer die t iberwiegende 

Menge schon in der ersten Stunde abgespalten.  Von da ab war  der 

Fortschrit t  in der Zerse tzung  ein s~hr geringer und yon der 

sechsten Sturtde an ein minirnaler. 

Die Methoxy lbes t imnmng in der zurCtckbleibenden Sub- 

stanz ~ i g [ e ,  wenn  sich tatSi~chlich nur Xyloi  alSgespalten 

h~tte, einen Mehrgehalt  ~ron Metl-ioxyl gegen das Ausgangs-  

material  (Bixin) ergeben. Die von mir ausgeft ihr ten Bestim- 

mungen  haben zwar  untere inander  keine gent~gend tiberein- 

s{immenden Resultate geiiefert, aber  sie s t immen jedenfalls 

mit der Annahme,  dag sich nur Xyiol abspaltet ,  nicht tiberein, 

da dec Methoxylgehal t  des RCtckstandes in jedem untersuchten  

Falle kleiner war  als der des Bixins. 

Die Appara tur  wurde  nun derart umgeformt ,  dab die 

abz iehenden  Gase einen Methoxylappara t  passierten, und ich 

konnte  nachweisen,  daft schon in d~n ersten Anfiingen 

der Ze r se tzung  sich auch methoxylhal t ige Subs tanzen  ab- 

spalten. 

Es  entSprach z. B. einer Gewich t sabnahme  von 2 0 " 9 6 %  

ein Methoxylgeha l t  Vofi 1 "95~ iauf  die Ursprfingliehe Sub- 

s tanz gerechnet)  in den abziehenden Gasen. Bei einem anderen 

Versueh erhielt ieh, entsprechend einer Abnahme yon 23"76o/0, 
einen Meth0xylgehal t  v 0 n  2"63% . Es  ist als0 aus diesen 
Ve /suchen  get  Schlul3 bereehtigt ,  dab die Reaktion viel kom~ 

pIizierter sich gestalte% als Van  H a s s e l t  a n g e n o m m e n  hatte, 
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Da die Molekulargr/5t3e des Bixins mit 406 nunmehr ziem- 
lich sicher feststehen dtirffe, so bleibt nur die eine M6glichkeit, 
daft sich im ersten Moment eine komplizierte methoxylhaltige 
Verbindung abspaltet, welche sekundtir Xylol Iiefert. Diese 
Abspaltung Verl~uff aber durehaus nicht quantitativ, sondern 
es mug aul3erdem noch eine anders geartete Umwandlung 
des Bixins vor sich gehen. 

Das bei diesen Zersetzungen gewonnene Oi hat auch 
nicht den Eindruck v0n reinem Xylol gemacht, da tier Siede- 
punkt nicht kOnstant war. Es ist allerdings sJcher, daft man 
aus diesem ()1 reines m-Xylol darstellen kann. Es sei iibrigens 
bier noch hervorgehoben, dab schon Et t i  bei der Zinkstaub- 
destiilation des Bixins neben anderen Kohlenwasserstoffen 
Xylol beobachtet hat; aul3erdem soil betont werden, dal3 
die oben abgehandelte Zersetzung den farbigen Charakter des 
Bixins vollkommen zum Verschwinden bringt und der Rftck- 
stand weifi oder h/Schstens schwach gelblic h aussieht. 

Die weitere Untersuchung des so erhaltenen Rtickstandes 
ergab bisher leider nur negative Resultate. 

Ich habe aul3erdem versucht, auch das Methylbixin dieser 
Reaktion zu unterwerfen und kann in dieser Richtung folgendes 
mitteilen. Die Zersetzung scheint beim Methylbixin viel lang- 
samer vor sich zu gehen und ebenfalls komplizierter Natur 
zu sein, da auch hier die abziehenden Gase ebenso methoxyl- 
haltig waren wie beim Bixin selbst. Die nach der Zersetzung 
zuriickbleibende Substanz war auch in diesem Falle zur 
weiteren Untersuchung nicht sehr einladend. 

Dihydr  o m e thy lb ix in .  

Eine sehr merkwiirdige und interessante Substanz liegt in 
diesem schon von frfiheren Forschern dargestellten Reduktions- 
produkt vor, welches Van H a s s e l t  genauer studiert hat. 

Zum Unterschied yon den eigentlichen Bixinderivaten ist 
n~imlich dieses krystallisierte, rotgelb gef~irbte Reduktions- 
produkt gegen den Sauerstoff der Luff nicht mehr unempfind- 
lich, zersetzt sich vielmehr, namentlich unter der Einwirkung 
des Lichtes, sehr stark und wird dabei nahezu ganz weil3. 



10t2 J. H e r z i g  und F. F a l t i s ,  

D i e  Schwierigkeiten beim Studium dieser Verbindung 

sind hauptsg.chlich in dem Umstande zu suchen, daft es bisher 
nicht gelungen war, eine halbwegs befriedigende Ausbeute 

bei der Darstellung dieser Substanz zu erzielen. Die Reduktion 
geht n~imlich sehr rasch fiber das Dihydroderivat weiter und 

so entstehen wie bei den meisten Reaktionen des Bixins 

amorphe, unpraktikable Produkte. Um eine gute Darstellungs- 

weise dieses Dihydroderivates zu erhalten, habe ich vorerst 

geglaubt, untersuchen zu mtissen, ob nicht eine yon den bis- 

herigen vollkommen verschiedene Reduktionsweise zu dem 
Ziele f/ihren wtirde. Nun waren alkalische Reduktionsmittel an 

sich schon wegen der Verseifungsm~Sglichkeit ausgeschlossen, 

andrerseits erwies sich das Methylbixin gegen schweflige S/iure 

sowie gegen Zinnchlortir vollkommen resistent, auch bei 

Anwendung yon Alkohol als L/Ssungsmittel; es blieb a!so 
nichts fibrig, als bei der bereits yon den anderen Forschern 

angegebenen Darstellungsweise zu bleiben und sie wom6glieh 

zu verbessern. In dieser Richtung ist nun folgendes zu er- 

erwiihnen. 

Bei Einhaltung der yon M a r c h l e w s k i  und Van H a s s e l t  

angegebenen Reduktionsmethoden gelangt man zu einem Pro- 

dukte,' welches den angegebenen Schmelzpunkt yon 179 ~ 

besitzt, mit dem Methylbixin eine Depression gibt und sich 
an der Luft binnen kurzer Zeit total zersetzt. Die Ausbeute 
lgtftt aber sehr Viet zu wtinschen tibrig, so daft an ein genaues 

Studium dieses Reduktionsproduktes unter diesen Umst/inden 

nicht zu denken war. 

Um zu besseren Ausbeuten zu gelangen, konnte ich ent- 

weder das Verhg, ltnis der in Reaktion gebrachten Mengen 
yon Methylbixin, Zinkstaub und Essigs~ure /indern oder den 

Versuch bei einer tieferen Temperatur als d e r  Siedetempe- 
ratur der Essigs~iure ausftihren. Es wurde der letztere Weg 

eingeschlagen, wobei bei allen Versuchen wie frtiher immer 
doppelt soviel Zinkstaub und hundertmal soviel Essigsgmre 
als Methylbixin in Anwendung kamen. 

Ich habe vorerst bei Zimmertemperatur reduziert und 

konnte die Ausbeute bis auf 60%  bringen. 
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Methylbixin wurde mit dem Zinkstaub zusammen ver- 
rieben, mit Essigs/ture tibergossen und unter 6fterem Um- 
rfihren durch 2 lais 14 Tage (die beste Ausbeute erzielte 
ich nach 3 Tagen) stehen gelassen. Dann wurde die essig- 
saure L6sung abgesaugt und der ungel/Sste Teil des Reduk- 
tionsproduktes saint dem Zinkstaub auf dem Filter so lange 
mit Wasser nachgewaschen, bis die letzten Spuren der Essig- 
sS.ure enffernt waren. 

Das hydrierte Produkt wurde in einer kleinen Menge 
Essig/tther heil3 gel6st und durch Filtrieren vom Zink 
getrennt. Die Krystalle, die sich beim Erkalten der L6sung 
ausscheiden, besitzen eine rotgelbe Farbe, der Schmelzpunkt 
liegt bei 178 bis 179~ Dihydromethylbixin ist leichter 16slich 
in den wiederholt erw/ihnten L6sungsmitteln als Bixin und 
Methylbixin. 

Aus den beim Umkrystatlisieren erhaltenen Laugen und 
aus jenem Teile, welcher durch Wasser aus der essigsauren 
LSsung gef/illt wurde, konnte ich fast nie ein krystallinisches 
Produkt erhalten. 

Was nun abet die Eigenschaften dieser Substanz anlangt, 
so stehen wir vorl/iufig vor ganz merkwfirdigen und r/itsel- 
haften Erscheinungen. Wit haben bei allen diesen Reduktionen 
K6rper erhalten, die einen homogenen Eindruck gemacht 
haben und immer denselben Schmelzpunkt besal3en, wobei 
die Mischschmelzpunkte untereinander keine bemerkbare De- 
pression ergaben. Trotzdem zeigten Pr~.parate verschiedener 
Herkunft einen merkwtirdigen Unterschied beztiglich der Zer- 
setzung unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes im Lichte. ~ 
Einige dieser Pr/iparate nahmen unter nahezu vollkommener 
Entfg.rbung und durchgreifender Anderung ihrer Eigenschaften 
um 30 bis 32% an Gewicht zu, wobei Gewichtskonstanz 
nach 12 bis 14 Tagen eintrat. Andere Pr/iparate, die sich 
sonst in gar nichts unterschieden, zersetzten sich sehr tr~tge, 
so dag nach 6 Monaten erst eine Gewichtszunahme von 17% 
zu konstatieren war. Bei manchen war dutch Wochen und 
Monate nur eine ganz minimale Zunahme zu bemerken. 

1 Wi t  haben  auch  Versuche im Dunkeln  angestell t ,  abet  sie s ind  noch 

nicht  einwandfrei  und  mi issen  in einem spiiteren Stadium wiederholt  werden.  
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Die quantitativen Zerse tzungsversuche  sind derart aus~ 

geffihrt worden, dal~ die Substanzen im offenen Exsikkator  
fiber Chlorcalcium dem Lichte ausgesetzt  wurden.  

Ich untersuchte  daher, ob d i e  Reduktion in der WArme 

bei gleich g'uter Ausbeute nicht zu in bezug auf Zersetz- 
lichkeit einheitlicher reagierenden Substanzen f[ihre wie 

beim Arbeiten in der K/ilte. Es wurden  hierbei dieselben 

Mengenverhti!tnisse angewendet  wie bei den Versuchen in der 

Kglte. Vor dem Absaugen wurde das Redukt ionsprodukt  immer 

rasch abgekfihlt und einige Zeit s tehen gelassen, um einen 
m~Sglichst grof3en Teil auf das Filter zu bekommen,  da, wie 

schon erw~ihnt, der gel6ste Tell, mit Wasse r  ausgef~llt, ge- 

t rocknet  und aus Essig/ither umkrystallisiert,  fast hie Krystalle 
liefert. 

Zu der besten Ausbeute geiangt man, wenn man das 

Gemisch eine Viertelstunde bei 60 bis 70 ~ erw/irmt. Die Ver- 
bindung z e i g t  abet  nut  sehr geringe Zersetzlichkeit .  

Die Versuche, bei welchen das Redukt ionsprodukt  eine 

halbe Stunde bei 60 bis 70 ~ erw~irmt wurde, ergaben schtech- 

tere Ausbeuten,  ohne dal] die Zersetzl ichkeit  der gewonnenen  

Substanz zugenommen  hAtte. 

Wird das Gemisch start bei 60 bei 100 ~ , und zwar eine 

Viertelstunde erwArmt, so erh/ilt man ein Reduktionsprodukt ,  

welches den richtigen Schmelzpunkt  besitzt und sich binnen 
sehr kurzer  Zeit (12 bis 14 Tagen)  total zersetzt  (Zunahme 

bei zwei Versuchen 30'1~ beziehungsweise  33"00/0 ). Die 

Ausbeute war  aber in diesem FaUe bis je tz t  maximal nur 
2 0 %  vom Ausgangsmaterial.  

Ich mtSchte auch noch erwghnen, daf] ich die gegen die 
Zerse tzung resistenteren Verbindungen auch in rein ver- 
r iebenem Zustande untersucht  babe, wobei es sich gezeigt  

hat, dab das Zerst6ren der Krystalle dutch das Verreiben 
keine Wirkung  auf die Zersetzliehkeit  der Substanz ausCtbt. 

Das Bestrahlen mit der Quecksilberlampe hat keinen be- 
sonderen Einfluf~ auf die Zersetzl ichkeit  der Substanz aus- 
geGbt. 

Dieses merkwtirdige Verhalten der Substanz bedarf  noch 
einer Erkliirung und sollen darfiber noch weitere Versuehe 
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ausgeftihrt werden; es soil abet schon hier hervorgehoben 
werden, dal3 der Unterschied in der Zersetzlichkeit nut ffir 
die krysta!linisch vortiegenden Substanzen existiert. Auch die 
Verbindungen, die in fester Form sich gegen die Zersetzung 
mehr oder weniger resistent erwiesen, zersetzten sich in L6sung 
sehr leicht in 3 bis 4 Tagen und betrug in diesem Falle die 
Gewichtszunahme bei Pr/iparaten verschiedener Darstellung 
38 bis 400/0 . 

Die letzteren Versuche wurden folgendermaf3en ausgeffihrt: 
Die Verbindungen, welche sich gegen die Zersetzung in festem 
Zustand resistent erwiesen batten, wurden in Essigtither auf- 
geltist und dem Lichte ausgesetzt. Nach 3 oder 4 Tagen 
war die dunkel rotgelbe Farbe der L6sung in hell weingelb 
tibergegangen. Der Essig/ither wurde abdestilliert und die kon- 
zentrierte L/Ssung quantitativ in ein W/igerohr umgeleert, der 
noch vorhandene Essigfither im Vakuum entfernt und das 
Produkt im Vakuum bis zur Gewichtskonsfanz getrocknet. 

2~hnliche VerhS.ltnisse in bezug auf die Zersetzlichkeit 
werden vielleicht auch bei anderen Stoffen vorliegen. Man 
k6nnte so z. B. die Widersprtiche erkl/iren, welche sich in 
der Literatur ,bezfiglich der Sauerstoffaddition beim Carotin 1 
vorfinden. Auch sonst gibt es scheinbar gewisse Berfihrungs- 
punkte zwischen Carotin und Bixin und hat diese Tatsache 
auch schon Van H a s s e l t  hervorgehoben. Die neue Formel ffir 
das Norbixin, C~sH2s04, 1/it3t tibrigens ganz /ihnlich, wie dies 
Wi l l s t t i t t e r  (1. c.) ffir das Carotin, C~0H~6 , konstatiert hat, auch 
ffir das Bixin an einen Zusammenhang mit den Terpenen 
denken, da auch hier ein Vielfaches yon C5, der Kohlenstoff- 
anzahl der Hemiterpene, auftritt, 

Das Studium dieser Zersetzung wird, wie mir scheint, ffir 
die Aufkl/irung der Konstitution des Bixins yon besonderer 
Bedeutung werden. Wit befinden uns kaum noch in den An- 
f/ingen der diesbeztiglichen Versuche, und doch kann man 
schon jetzt einige sehr merkwtirdige und interessante Tat- 
sachen konstatieren. Es soll vorerst hervorgehoben werden, dal3 
der Gewichtszunahme entsprechend eine starke Erniedrigung 

1 Willst~ttter und Mieg, Ann. Chem. Pharm.~ 355, 19. 
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des Kohlenstoffgehaltes auftritt; so erhielt ich bei einem Pr/t- 
parate, welches nach 32 Tagen eine Gewichtszunahme yon 
3i "35O/o aufwies, bei  der Elementaranalyse 57" 5~ Kohlen- 
stoff, w/ihrend das Dihydromethylbixin 76"880/0 verlangt. 
Wenn man die MolekulargrSl3e des Dihydromethylbixins 
(422) bei gleichbleibendem Kohlenstoffgehalte Um 31"35~ 
vermehrt, so ergibt die Rechnung einen Gehalt yon 58"70/0 
Kohlenstoff. Wenn nun auch diese relativ gute l]bereinstim- 
mung nm" ein Zufall sein sollte, so ist immerhin doch der Schluft 
berechtigt, daft im wesentlichen nut eine Sauerstoffaddition 
vor sich geht, wobei andere Reaktionen i n  untergeordneter 
Menge nicht ausgeschlossen sind. So soll nicht unerwg.hnt 
bleiben, daft bei einzelnen Pr~tparaten w/ihrend der Zersetzung 
ein sehr charakteristischer modriger Geruch aufgetreten ist. 

M a r c h l e w s k i  und M a t e j k o l  haben diese Zersetzung 
unter Entf/irbung beim Bixin selbst bereits studiert und das 
dabei entstehende Produkt analysiert. Ihre Kohlenstoffwerte 
stimmen ziemlich gut mit meinen Werten tiberein, sie tauten: 
58" 20, 58"83 und 58' 68~ C. 

Die Addition yon Sauerstoff anlangend, kann ferner schon 
jetzt die Tatsache konstatiert werden, daft wahrscheinlicher- 
weise durch den Eintritt des Sauerstoffes die Anzahl d e r i m  
Zersetzungsprodukte enthaltenen Carboxyl-, beziehungsweise 
phenolischen Hydroxylgruppen keine grof3e 5nderung gegen- 
fiber dem Ausgangsmaterial erfahren hat. 

Behandelt man n/imlich das Zersetzungsprodukt neuer- 
dings mit Diazomethan, so resultiert ein Produkt, welches 
maximal nur um ein geringes den Methoxylgehalt des Di- 
hydromethylbixins tibersteigt. 

I. Bestimmung. 
Ein Zersetzungsprodukt, welches eine Gewichtszunahme yon 32"78~ 

erreicht hatte, ergab nach der Behandlung mit Diazomethan ein Produkt 
mit einem Methoxylgehalt yon 13'45o[o. 

II. Bestimmung. 
Ein zersetztes Dihydromethylbixin (Gewichtszunahme 31"120/o ) lieferte 

nach der Behandlung mit Diazomethan ein Produkt mit einem Methoxylgehalt 
yon 15" 6 o/o. 

1 Akad. Wiss. Krakau, 745 0905);  Zentralbiatt, 1906, II, 1264. 
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Gelhnden C251-t~80 ~ (0CH3) ~ 

OCH,, . . . . . . .  13"4:5 o/~ . 15".6 ~ 14"69  0/o 

Zieht man die Erh6hung  der MolekulargrS~e um zirka 

33~ in Rechnung,  ~ s o  ergibt sich, dab wahrschein~ich nut" 
eine oder hS c hs t ens  zwei neue Carboxyl-  oder phenolische 
Hydroxylgruppen bei dieser Zersetzun a entstanden sein k6nnen. 
Da nun aber  andre r se i t s  die beobachtete Gewichtszunahme'  

ungeffihr 8 bis 10 Sauerstoffatomen entspricht, so muff man ~ 

an eine direkte Addition von Sauerstoff  denken. 

Es scheint dalier, dat3 die schon von Van  H a s s e l t  kon- 

statierte, gegen Halogen sehr klar zutage tretende unges/ittigte 

Natur des Bixins bei dieser Reaktion eine bedeutende Rolle 

spielt, und es ergibt sich so eine sehr interessante Beziehung 

zwiSchen der Einwirkung des Sauerstoffes und der Addit[ol~ 

' Halogen, welct~e noch zu behandeln sein wird. Die s c h o n  yon 
yon Van H a s s e l t  ais aussichtsreich hervorgehobene  Ozoni~ 
sat{on des Bixins gewinnt  durch dfese Beobachtung sehr vieI 
an Bedeutung und soli in der Folge studiert werden, 

Addition yon H~logen. 

Die unges~ttigte Natur des Bixins hat schon Van Hassel~ 

durch Bestimmu~g der Jodaddifion konstafiert, Spiiter sind auch 

Versuche  von H e i d u S c h k a  trod R i f f a r t  publiziert worden, '  

~gelche cite Ta t sache  als ziemlich sicher erscheinen tassen, da[~ 

das Bixin sowohl als auch das Methylbixin glatt t0  At0me 
Halogen addieren. Ich habe mm diese Verstlche nut  aus dem 
Grunde wiederholt,  um eine andere wichfige und interessante 

Beobaehtung  Van  H a s s e l t ' s  nachzuprf i fen,  die darin besteht, 
dal3 durch die Uberffihrung des Bixins und der Bixinderivate in 

die Dihydroprodukte  am ungesfittigten Charakter des Bixins 
nichts gelindert wird .  

Die Versuche,  die ich nunmehr  zu beschreiben habe, 

wurden sowohI nach der alten Methode von Hf ib l  als auch 

nach der modifizierten yon W i j s  ausgeffihrt und haben ge- 
z eigt,  daI~ sichei- 8 . u n d  veahrscheinlich 10 Atome 7od addiert 
werden. W e nn  man die D a u e r d e r  Einwirkung und die s0nstigen 

Ghemie-Heft Nr. 8. (39 
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Umstiinde ~:arfiert, so ist beim Bixin und beim Methyrbixin, 

nament t ich  n a e b - d e r  Methode yon H4ibt; deuttich zu  be- 

merken, daft e ine  doppelte Bindung eine exzeptionelIe Stellung 

einnimmt. Man be.kommt n~imlich immer 8 Atome  glatt addiert, 

w~ihrend die beiden tetzten nut  sehr schwier ig  und  langsam;. 

in~ das Molekfil eintreten; h~erkw,/.irdigerweise geh~ diese ex- 

zeptionelIe Stellung der einen: doppetten Bindung beim Di- 

hydromethylbix in  x ganz  verloren, indem o h n e  jede Schwierig- 

keit immer die 10 Atomen,, Jod  entsprechenden Werte  erhalten: 

werden.  

Recbnet man fibrigCns die yon Van H a s s e l t  publizierten, 

fiir C~0Ha,O ~ gerechneten Daten ftir die neue Formel des Bixins 

(C2~H~00~) um, so zeigt es sich, daft a u c h  seine Zahlen bis- 

weilen eher auf  8 als auf  10 Atome Jod hindeuten. Von H e i -  

d u s c h k a ,  sind die analytischen Werte  nicht angegeben,  abe t  

auch er hat mit einer anderen FormeI des Bixins, nRmlich 

CzsH~O5 gerechnet.  Seine Zahlen, in Atomen Jod ausgedr/,ickt~ 

miissen daher selbstverstiir~dlich, auf  Co~H~oO ~ umgereehnet ,  

auch kleiner werden. 

Es sollen nunmehr  die Resultate angeftihrt werden. 

I. Bix in .  

Es liegen neun Bestimmungen vori d~er Reakfionsd'auer von 12 bis 
4~8 Stunden mit und ohne Sehiittcl'n naeh der MetilOde yon, Hiibl: vor. Die 
erhaltenen Zahlen bewegen sich Zwisehen 7' 5 und. 8,7 Atomen Jod, 

Nach Wijs habe ieh zwei Bestimm.ungen unternommen. Beide ergaben 
8"9 Atomo Jod. 

Die yon Vail Hassel't vorliegefiden zwel Versuehe naeti Wijs ergaben 
umget'eehnet 8"5 u~d 8"9 Atome Sod. 

IL Methylbixim 

Hier liogen von~ mir seeh8 Bestimmungert nReb Hfib~ vor. ]~ie Zah~en 

liegen zwischen 7"6 l~.nd 8"4 Atomen tod.~ 
Ffinf yon mir nach Wijs ausgefiihrte Ver~uchr ergabon 8"B bis 

9"6 Atome Jod. 
Die umgereeh~ten Werte yon Van Hassolt naeh Wqj~s sind 8"6 

und 9" 2~, 

1 Hier w~ire zu erwiihnen, datl sichere Beweis0 fiir die D~hydronatur 
nicht vorliegen. Es handel~ sieh vielMeht !'edigti~ch um eine isomerisief~ng. 
In dieser Ri, chteng soll woite~ gofqrS~ht ~ werden. 
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III. Dihydromethylbixin. 

Von dieser 9ubstanz babe ~'c}~ nae5 HfiB1 ~nl ~- I~estimmungen aus- 
geNhrt. Die Resultate lagen zwischen 9'7 und 9'9 Atomen Jod. 

Zwei Versuche nach Wijs lieferten 9"0 und 10'5 Atome Jod. 
Von Van Hassel t  liegt nut eine Bestimmung nach \Vijs vor. Sie 

,rgaben umgerechnet 9'3 Atome Jod. 

Die unges~tt igte Natur  des Bixins dfirffe auch die Ur- 

sache so mancher  negat iven Resuttate sein, die ich bei ver- 

schiedenen Versuchen  erhalten babe. Die A.dditionsprodukte 

ties Bixins sind, wie mah das yon den Halogenaddi t ions-  

produkten bereits weil3, amorph und vielleicht aucb  wegen  

~hrer leiohten Oxydierbarkei t  nicht recht praktikabel.  Es  w/ire 

dadurch erklttrt, daft Acety l ie rungsversuche  in verschiedenen.  

Variat ionen immer  nur zu ganz unbrauchbaren  amorphen  

KSrpern gef~hrt  haben, welche sich bei Versuchen  zur  Reini- 

gung sehr leicht verschmierten.  Auch die reduzierende Acety-  

t ierung ftihrte zu keinem besseren  Resultate.  ,~_hnlich l iegen 

die Verh/iltnisse bei den Redukt ionsversuchen,  wenn man mit 

einem grol3en Oberschul3 des Reduktionsmittels  arbeitet, wie 

es schon bei der Besprechung d e s  Dihydroder ivates  ange- 
deutet  wurde. 

K a l i s e h m e l z e .  

Um mSglicherweise  einen tieferen Einblick in die im 

Bixin vorhandene  Atomgruppie rung  zu bekommen,  habe ich 

dasselbe der E inwi rkung  von schmelzendem Kali unterworfen.  

Der erste Effekt besteht  in der Bildung d e r  Dikal iumverbin-  

dung des Norbixins, welche sehr sch6n krystal l inisch ist,. aber 

sich im U'berschuB des Atzkalis nicht 15st. Es  bedarf  dann 

einer 1/ingeren Einwirkung,  um t iberhaupt  die LSsung bewerk-  

stelligen zu kOnnen. Im M om en t e  des LSsens scheidet sich 

aber  fast  gleichzeit ig eine dunkelbraune,  nahezu  schwarze  

Masse  aus, die amorph  und fast in allen LOsungsmitteln un- 
iSslich ist. Ein zu weiteren Versuchen  einladendes Zwischen-  

p rodukt  konnte ich trotz Wiederholung  der Schmelze bis je tzt  
nicht  erhalten. 

Ganz /ihnlich verh/tlt sich beim Beginn der Schmelze  

auch der Stoff, welcher  dutch Sauerstoffaddit ion aus dem 
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Dihydromethyibixin entsteht. Es bi ldet  sich wieder eine im 

geschmoizenen  Kali unl6sliche Verbindung, welche sich nach 
und nach 16st,  Hier ~ war es abet  m6glich~ e in  Stadium zu 

fixieren, wo die L6sung  volikommen vor sich geht  und wo 

beim Verdfinnen und Ans~iuern der Schmelze sich nichts aus- 

scheidet. Aus Mangel an Material wurde dieser Versuch mix 

einer unzure ichenden  Menge der Verb'indung ausgeftihrt und 

muB das weitere Verfolgen dieser Zersetzung bis auf die 
Darsteliung gr6fierer Mengen des Ausgangsmaterials  ver- 
schoben  werden.  


